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Von den zahlreich dargestellten Stickstoffverbindungen 
haben in neuerer Zeit besonders die sogenannten Nitrosokörper 
die Aufmerksamkeit der Forscher auf sich gezogen. In der 
Methanreihe studierte man besonders die Nitrosamine und die 
Nitrosoverbindungen der Ketone, in der Benzolreihe waren es 
die Nitrosophenole und die Nitrosoverbindungen der Amine, 
welche vorzugsweise Interesse erregten. 

Ursprünglich nahm man in allen diesen Derivaten die 
Gruppe NO an, doch zeigte es sich bald, dass viele die Gruppe 
NOH enthalten und als Hydroxylaminderivate aufzufassen sind. 
V. Meyer wurde auf diesen Umstand zuerst bei dem Nitroso- 
aceton aufmerksam; er fand nlmlich, dass bei der Einwirkung 
von salpetriger Säure auf Acetessigester oder auf in der Methylen- 
gruppe monosubstituirte Acetessigester Nitroso- oder vielmehr 
Isonitrosoketone erhalten werden, während disubstituirte Acet- 
essigester nicht angegriffen werden. Dies und der Umstand, 
dass aus Isonitrosokctonen leicht Hydroxylamin abgespalten 
wird, und dass vor allem aus Isonitrosoaceton und Benzylchlorid 
ein anderer Körper entsteht, wie aus Benzylacetessigester und 
salpetriger Säure, während anderenfalls stets CH*COCH(NO)C T H 7 
hatte resultiren müssen, veranlasste V. Meyer 1 ) eine Gruppe 
von Körpern als Oximidokörper zusammenzufassen und in ihnen 
/NH 

= NOH oder { | anzunehmen. Es sind dies die Aldoxime, 

\0 

Acetoxime, Acetoximsäuren, Isonitrosoketone, Isonitrosoacetessig- 
esters, Isonitrososäuren, Nitrolsäuren. 

1) V. Meyer, Jamiy B. 15,1525. Gabriel B. 15,8057. V. Meyer, 
Ceresole B. 15,3067. 
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Er stellte die Regel auf, dass durch Einwirkung von sal- 
petriger Säure auf die Methingruppe Nitroso-, auf die Methylen- 
gruppe Isonitrosokörper entstehen. Wie aus späteren Versuchen 
hervorgeht, gilt dies nur für die Fettreihe. V. Meyers*) 
Beweis für die Anwesenheit eines Hydroxyls in den Oximen 
durch Abspaltung von Benzylhydroxylamin aus Benzylacetoxim 
und Reduction des ersteren zu Benzylalkohol stellt das Vor- 
handensein der Gruppe NOH ausser Zweifel. 

Dass auch die Nitrosophenole unter Umständen als Oxime 
aufzufassen siud, was bei der leichten Oxydation zu Nitrophenol 
sehr aufiallen muss, machte zuerst Goldgchmidt*) durch die 
Synthese des Benzochinonoxims (Nitrosophenols) aus Benzochinon 
und Hydroxylamin wahrscheinlich. Bewiesen wurde diese An- 
nahme durch die Darstellung ein und desselben /9-Anhydro- 

naphtodioxims 8 ) Cio H«^^ 0 aus den beiden /?- Naphto- 

chinonoximen 4 ), während bei der Annahme von Nitrosonaphtolen 

Cio H« ; N ^ und Cio H« 7 ( jj y N “ , also isomere, aber 

nicht identische Körper hätten entstehen müssen. Von Gold- 
schmidt 6 ) und bald auch von llinski wurde aus den beiden 
/3-Ghinonoximen ein /J-Naphtodioxim gewonnen. Der von Gold- 
schmidt und Schmid*) durch Reduction des Naphtochinon- 
oximäthers zu Amidonaphtol geführte Beweis ist wohl nicht 
stichhaltig, da diese Aether leicht verseift werden. Dafür sind 
die Arbeiten von Koreff 7 ) und llinski 8 ), welche aus dem 
Naphtochinonoximäther und Hydroxylamin Naphtodioxim-mono- 



1) V. Meyer B. 16, 167. Janny B. 16, 170. 

2) B. 17, 123. Goldschmidt, Schmid B. 17, 2060. 

3) B. 17, 801. 

4) Ich nenne die Nitrosonaphlole Naphtochinonoxime und zwar aa, 
uß, /£«- Naphtochinonoxim. 

5) Goldschmidt, Schmidt 1. c. 

6) B. 18, 568. 

7) B. 16, 176. 

8) B. 19, 340. 
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i&jlither erhielten, für die Oximnatur der fraglichen Körper 
entscheidend. 

Auch bei den Nitrosodialkylanilinen scheint die alte Auf- 
fassung der neuen «eichen zu sollen. Roscoe und Schor- 
liomer bringen in ihrem Lehrbuche die Formel 



.N. (CH.). 

C*E*C >0 



and V. Meyer 1 ) die Formeln 



. N . (CH.). 
C.H4< | ^0 

X N X 



und C.H. 



/ 

\ 



CI 

I 

N (CH.). 
NOH 



beide Anschauungen unterscheiden sich nur unwesentlich. Ex- 
perimentell bewiesen wurden sie durch die von 0. Fischer und 
Hepp durchgeflihrte Umwandlung des Methylphenylnitrosamins 1 ) 
in p-Nitrosomethylanilin (oder richtiger Anhydro-p-Benzomethyl- 
unmomumoxim). Für das wasserhaltige Natronsalz*) stellen 
de die Formel 



H OH 

\/ 

C.H.< 

x N-ONa 



auf. 



In neuester Zeit 4 ) geben sie der freien Säure die Formel 

N HR 
CH./p 0 , 

»ährend sie allerdings noch kurz vorher*) eine Verbindung 
CloH4 <NHC.H./J 



1) B. 20, 532. 

2) B. 19, 2998. 
8) B. 20, 1247. 

4) B. 20, 2479. 

5) a 20, 2471. 
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beschreiben , welche offenbar auch hierher gehört. Ebenda 
sprechen sie den von 1 1 i n s k i aus Naphto-/9-chinon-a-oxim und 
Ammoniak dargestellten Körper als 

7 N v a 
CioHeif | >0 
NH* ß 

an und beschreiben das entsprechende Benzolderivat 

/ N \ 

C«H*<" 1 J>0. 

NH* 

Es bleiben also, da zu den Oximen noch die Aroidoxime, 
Hydroxime und Azoxime zu zählen sind, als wahre Nitroso- 
verbindungen allein noch übrig: die Pseudonitrolc, Nitrosamine 
und vielleicht die wenig bekannten aromatischen Nitrosokohlen- 
wasserstoffe ') wie z. B. Nitrosobenzol und Nitrosonaphtalin. 

Wenn sich auch die Nitrosoverbindungen von den Oximen 
scharf scheiden lassen , so müssen wir doch annehmen , dass in 
vielen Füllen diese Abgrenzung nicht aufrecht zu erhalten ist. 
Wie der Acetessigester verschiedenen Reagentien gegenüber bald 
eine Keton, bald eine Alkoholnatur hervorkehrt, wie dasPhloro- 
glucin bald als Phenol, bald als Keton aufzufassen ist, so ist 
auch für manche oben besprochenen Verbindungen eine ver- 
schiedenartige Reactionsweise wahrscheinlich. Man kann vielfach 
eine stabile und eine labile Form annehmen. 

Viele sonst unverständliche Reactione» der sogenannten 
Nitrosophenole werden sofort erklärbar, wenn man annimmt, 

dass sie bald als wirkliche Nitrosophenole Cx Hy , bald als 

Chinonoxime Cx Hy q®® reagiren 8 ). Für die erste Formel 

spricht ausser der schon erwähnten leichten UeberfÜhrung der 

1) Bayer B. 7,1638; 8,615. Aronheim B. 12,510. Koreff B. 19,176 
Ilin*ki B. 19,349. Nietzki, Kehrmann B. 20,613. Goldschmidt, Strmusi 
B. 20,1607. 

2) Zincke, Binde wald B. 17,3026. 
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